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© Silice a porosite controlee et son procede d'obtention. 

© L'invention concerne une silice precipitee a poros.te controlee ainsi que son procede d'obtention. 

La silice de ('invention presente les caract^ristiques suivantes : 
- surface specifique B.E.T. comprise entre 20 a 300 rn^'g, 
^ surface specifique CT.A.B. comprise entre 10 et 200 m'/g. 
■ - prise d'huile (DBP) comprise entre 80 et 400 cm*/l00 g. 
\j- volume poreux de 1 a 10 cm 3/ g 

. - diametre moyen de pores variant entre 10 nm et 50 nm. 
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SILICE A POROSITE CONTROLEE ET SON PROCEDE D'OBTENTION 

la presente invention a pour objet une silice a porosite controlee et son precede de oreoarati™ 

aiimentaire, etc... yse ' aes encres et papier, dans Industrie 

' ^SS; * 8 "** C ° m ™ ~ «— —he pp,e US e ,eve,a„, IM 
En raison de ses qualites optiquas de blancneur et d'ppaci.4 la silice esi uniix. r .. 

sunace specifique B.E.T. comprise entre 20 a 300 m 2 g 

- surface specifique C.T.A.B. comprise entre 10 et 200 m^g 

- prise d'huile (OBP) comprise entre 80 et 400 crr.3/100 g 

- volume poreux de 1 a 10 cm 3 /g 

- diametre moyen de pores variant entre 10 nm et 50 nm 

25 vo^zz^*:^:^ e * r:: e prsisen,e un voiume poreux *« 

30 La surface specifique BET est determinee selon la methode de rrunai ipp cmmcx-p tc , , ^ ■ 

°> T £« r c ,e A mw ica„ c h e m ,c„ Soc,e, y vol. so. Z 

■J^^^tS^*"^ CTAB ' ~ V *' ie «*— « «• '<> - «» - *- 

de la molecule ae CTAB 35 A'. prenant com™ aire pcojeiee 

CeterAiSr^on't ^Z^^ ZZ'TJ'^ """""^ "** 80 « 400 » ae «»• 

P*c,». m e nl . ,a p„ s e d"* 2T«££ 'eX ,00 2 So^ToV," ^ * PWa ' a " * **» 

■ pr P s™ ro?re e ,Vo"r ion " e dans u ™ 9 — —* •»» •» — » 

traairSfT 8 '" "** a9 1 9a " °'- e "™ •"">"*9'e9«l don, le remplissage pa, I, mercure va se 

de po? 1, coT. „X! U 4 X : d. I, ™,che rem. ,. dispersion de la poouLon 
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On definira. ci-apres. plus precisement les caracteristiques de surface specifique et de porosite qui 
oeuvent etre modules selon le procede d'obtention. art niiratinn 
En ce qui concerne la granulomere de la silice, elle est adaptee en fonct,on de son Wlicatoon 
Le dfametre moyen des agg.omerats peut varier largement entre 0.5 et 20 um et. plus preferent.el.e- 

"""onde'finiUe diametre moyen comm. un diametre tel que 50 % en poids des agg.omerats ont un 
diam°tre sSrieur ou fnferieur'au diametre moyen. Ce diametre moyen des aggiomerats etant mesure par 

CO T e 7H'de 0 la L IiHce de .'invention est generaiement compris entre ..0 et 8.0 et, p.us particulierement. 
antro c n At 7 0 Ce oH est determine selon la norme NFT-45007 (5.5). ... 

L a silfce de rfnven'on peut etre preparee se.on un precede original qui consiste a a.outer s.muUane. 
\ LiitftP Jt un acide dans une dispersion colloTdale de silice. ce qui conduit a une suspens.cn de 
menl U abaitserS P H de te.fe sorte qui. * situe entre 3 et 7 : a separer la silice et a la soumettre a un 


SillC 


J5 


20 


Una" »anan,e pre<e,entie»e du procede da I'invemion rSsid. dans raddiaon supplement dun 

''^'tlon'unTvariante d'execution de ."invention, i. est possib.e de limit* .e nombre de co.loVdes dans la 

cons** lie 8 e. amra 8.5 a, U . u .empire - avan,a 9 e u semen, W «. enlre 

60 ' La'coianvauor da ,a soluiion da si,ica,e exprrme. an SiO, pa U . a,re comprise emre « a, 25 0 , par 
„ Br ad.d°apo4n=p..o*a te da silice. plus paraculieremen, en„e« ,.r ,« , pjr Ulre. 
Dans l-elape suivante du procede de 1'in.ention. on amena la pM anlra 3.0 el 7.0. 

asr-srs -de n , r . , . ~ 

. ^TSX^Z^^^S^^Z^ SiO,. d. prince 

50 r^ed: a^a la separa«on de -a s,ice du milieu reactionne. se,on tout moyen connu. li.tre sous 
vide ou filtre presse par exemple. 

solution d'un acide organique. nctamment d'un ac.de organ-quo complexant. Cet ac.de pour 
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un p0,nt de vue Pratique, les operations de lavage peuv nt se fairs oar oassan* rt» i. ♦• . 

5 X^l^t™^ de celle - ci dans ,a : — I^SS^ ^IKL* 

en effet. le gateau de filtration est soum.s avant ('operation de sechage a un delitage qui petit Stre effaoi- 
par out moyen connu. par exemp, e . a .'aide d'un agitateur toumant a grande vitesse. ^ 
sechaoe 9a D l a t U *,! 'T ^ ° U , ^ ' ava9e ' SSt donc d6,it « pu * seche se.on tout moyen connu Le 

cond.t,onnee par ('application envisages. Generalement. on conduit ('operation de telle sorted to 

I3> T T?™r tS SOit C ° mPriS 6ntre °-° 5 6t 20 de P-ference en^e t eMO um Dan ,e cTs d" 
I app,cat,on de la s.lice dans le domaine du papier, la granulomere est «^,u^i C «SS« fentrel 

L ' 0 Tr^n CO r dUite . danS 00 a ? pareil,a 9 e cla «ique : broyeur a couteaux ou broyeur a jet d'air 
de £S£ ^ p^^^ 3 " — — -acter^s 

si«ce7b^ — ~ - ~ntre,er * —ogle - -a 

En effet. .1 a i ete trouve que les caracteristiques finales de-la silice obtenue pouvaient etre correlees et 
ZotZZJSZL? f0nCti ° n " — 61 de 13 »* ~ ~ PS-*, da^V^on 
25 conges oi^r h *, ^ ^ " " ' 3 tai " e deS CO " oVdes de ladite disperaion pouvaient *tre 

ro?d s ,r,,~:t^ ia — ~ - - - ~ 

soecifiaurCTAVL Pr ! Seme U " 9r - 3Phe SUf ' equel est port * e ,a cou ^e (A, de variation de .a surface 

3S Mr ^l^ r H d !!! C °T DeS 1 St - 2 ' '' h ° mme de m#tier peut ais * merit determiner les conditions operators 
35 permettant d obten.r les caracteristiques de surface specifique souhait»e operators 

d , OD ' U ; n e fa,Dle SUrface est souhaitee, c'est-a-dire inferieure a environ 80 m'-g i, y a lieu 

Tune orande e r f ° eUVre '° rS d ° ' 3 pr * pa ' a < i0n de la ^r-on colloVda.e de 

rhn-f t 9 !? spec,f,que est desires de preference superieure a 150 m*-g il convient de 

^ choisir une faib.e concentration de s.lice. dans ,a dispers,on co.loVdale de silice. de preference inZl I 

Une autre caracteristique du precede de ('invention est qu'il conduit a une taille de pores inter-aoreoats 
~de=n. d3nS ^ ,ar96 9amme de — - - 

45 dan^n™^* S6 f Pf0pridt ® s int eressantes de morphologie, la silice de Invention peut etre donc utilisee 
OnZT 7* d app,ication "otamment catalyse, papier, support a.imentaire. etc 

aucun earache nSS eXemP ' eS * " a ' iSati ° n ** Vimmeon ^ ^ <™™ a « sans 
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Synth§se d ' une silic e ayant une surface specifique CTAB ce 150 m*g 

^n^ 03 U ° §QUiP ^ d ' Un s ^ me - de regulation de temperature et de pH et d'un svsteme 

sodtm'r,^ 00 mtr0dUit 5 HtreS d ' e3U « 1 ^ ^ ".ution a p P ueuse de snlca" ^ 

Apres la mise en marche de Imitation (350 tours-minute), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe a 
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Lorsque la temperature de 85 C est attemte. on J='°= e ° „ siO,.Na,0 egal a 

solution a 0 u.use d cate d. sod Km, * eoncemr a on en^l £ * ^ , „, g .„. L , d66 „ 

^-j^:^— as *^ -~ ~ da - m ° ven 0,4 

"""STi ™ d'addKion. on a„e,e ,-addi,,on de silicate e, on continue ration d'acioe iusou'a stabilise, 
' e T^,tTe , s~e1,l,re 3 '., le oiKau numide eat lav, a «. desionisee iusoy. ce due ,a 

""Tes^SS^"- de .. since ansi ootenue son, les aui.an.es , 
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Surface BET 

Surface CTAB 

. Prise d'huile 

■ pH a 5 % dans Teau 

- % Sulfate 

. Humidite 105' C (%) 

- Perte au Feu 1000'C (%) 

- Perte a 105' C du gateau (%) 

- Volume poreux total 

- Diametre moyen des pores .... 


200 g 
150 m 2 -g 
320 cm 3 '100 g 
7,0 
0,5 
5.9 
9,1 
80 

3.6 cm 3 '9 
35 nm 


30 Exemple 2 


35 


40 


45 


50 


Symhese c^une silice ayant une surface specif CTAB de 120 ^ 

avss. sss-jm. as? el^^ws 

de sodium a 130 g/l. ,«n tours- minute), le pied de cuve airisi constitue est chauffe a 

Apres la mise en marche de I agitation (350 ^ r *™ n "™>- p d . acide su , fu riaue a 80 g/l. 

92- C et .e pH est amene a 9,5. en 8 m.nute s par a l0 ut '^^J*^ simultan ee de 12 litres d'une 
Lorsque la temperature de 92 C est attemte on , proce ^de a . a S .0 2 .Na 2 0 ega. a 

solution aqueuse de sHicate de ^^^^^Z^-S^ * 80 Le d<Wt 

3.5. a un debit de 0.20 l.tre/mn et ae 7.2 I. res ; dune so urn, q constante de 9 . 5 (debit moyen : 

d'acide est ajuste de maniere a mamten.r le pH du m.I.eu a une vae 

^^A^mnd-addition, on arrete .'addition de silicate et on continue .'addition d'ac.de iusqu'a stabiliser 

, gateau humide est .ave a reau desionisee .usqu'a ce que la 

co ^£"«:^^^« *o* «* « — de type ,,jet Pu,ver,ssr " pour 

• * — - obtenue sont ,es su,vantes ; 
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- Surface BET 

- Surface CTAB 

• Prise d'huile 

- pH k 5 % dans I'eau 

• % Sulfate 

- Humidite 105* C (%) 

■ Perte au Feu 1000* C (%) 

■ Perte a 105*C du gateau (%) 

■ Volume poreux total 

Diametre moyen des pores 


150 m2/g 
120 m 2 /g 
200 cm 3 /100 g 
4,0 
2.5 
4,0 
9.0 
80 
3,3 cm 3 /g 
35 nm 
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Exemple 3 
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35 


40 
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Synth§se d ' une £!li£2 ayant une surface specifique CTAB de 60 m*g 


Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de oH P t h.„„ c 

irr t^t on introdu,t 25 ,itres d ' eau ^ e « 25 

K-^lX^Zir^^TT, (3S ° ,OUfS '' minute »- '* W * cuve ainsi constitue est chauffe a 
,„ P 7 sl am . ene a 9 ' 5 ' en ? m '"utes. par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurics k an „ r 

ntre mfnute) 3 PH ^ * Va,SUr COnSta ^ d * " (debit moyen : 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes : 


50 


• Surface BET 

- Surface CTAB 

• Prise d'huile 

- pH h 5 % dans I'eau 

• % Sulfate 

■ Humidite 105* C (%) 

• Perte au Feu 1000* C {%) 

■ Perte a 105* C du gateau (%) 

Volume poreux total 

Diametre moyen des pores 


80 m</g 
60 m 2 'g 
120 cm 3 'i00 g 
4,0 
2,5 
4.0 
8.0 
80 
3.3 cm 3 /g 
40 nm 
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«szrjzx. szstt: szzxsz ^ sw. 

9 °' w pHdu pied de co»e es, amene . 9.0 par amnion d'acde s*r„ue a 80 g/1 avec on deb,, =ons,am 
"■TJSi. par ,a so,,e a r^. * *^ r«S^SSS S 

rr?^S21rV^ , a««. - ~ e, on — -~ «. «« 

*T.Il^UTi5r^«----- « « <*•»-' de „pe po u , 
^SSSTp^USS- d. .a s»ice - oo,enu. son, ,.s s = 


20 


25 


■ Surface BET 

. Surface CTAB ..... 

■ Prise d'huile 

- pH a 5 % dans I'eau 

- Volume poreux total 

- Oiametre moyen des pores 


50 m"g 
30 m 2 /g 
90 cm 3 100 g 

5,0 • 
1 ,25 cm 3 , g 
50 nm 


30 


Exemple 5 


" S0 ' u pH do Pied do cove as, amena , 9.0 p., add,,* d'acide soiioridoe a 80 „, avec on «e M cons,an, 

de 0.138 l/mn. . ,a_.i 4 na I de silicate de sodium- de concentration en 

On precede par la suite a radd.toon s,mu«anee de 1 . 4 1°® ' d * S '^7 et d e 8 28 , decide sulfuriaue de 
siiice de 130 q/I. de rapport SiO,Na 2 0 egal a 3 5 et dedeb.t de £28 ^ 

45 concentration 80 g/l. Le debit d'acide est a,uste oe man.ere a ma.nten.r p 

ZtSiSE st b rn7e en on = ^eT^tion de silicate et on continue .addition d'acide avec un debit 
^rJSWl^^ jU ,u, ce cue ,a conduct,, 

50 ^ r gatutbtnu es\ "SET p" *omisation et bVoye sur un broyeur de type -Jet Pulver.ser P our 
^Z:ZSS^^^^ " ,a si,ice ainsi obtenue sont ,s suivantes : 
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- Surface BET 

■ Surface CTAB 

• Prise d'huile 

• pH a 5 % dans I'eau 

■ Volume poreux total 

Diametre moyen des pores 


60 m 2 /g 
50 m 2 /g 
100 cm 3 /! 00 g 
5.0 

1,65 cm 3 /g 
50 nm 
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Exemple 6 


is 


20 


25 


30 
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Synthese d^ne silice ayant une surface specifique CTAB de 100 m*-g 


d'une solution aqueuse de suifate de sodium QUeUSe de Si ' iCa,e de SOdium » l3 ° fl" « 80 g 

Apres ,a mise en marcne de ragitation (350 tours.rn.nute, le pied de cuve ains, constitue est chautfe a 

de O^mn.^ ^ am6n ' * 9 7 Paf addi,i0n d ' ac ' d ° » 80 g/, avec un debit constant 

si.ice O deT3 C 0 d gI P de r lap^SC^ * ~™ ^concentration en 

concentration 80 g,l. Le debit d'acfde est a.tst/dl IS ^ " * 5 2 ' d ' adde Su,furi ^ e de 

constante de 9.5 (debit moyen 0.157°™) mamten,r '* P " dU m ''' ieu 4 une valeur 

En fin d'addition simultanee on arrets vannm^ ^« „t . 

L.. ea, K ,eris, iqu . s phyaco-chimiqu., de „ s,»c e a ,„ si oo»n ue son, tes suivames : 


* Surface BET 

■ Surface CTAB 

• Prise d'huile 

■ pH a 5 % dans I'eau 

Volume poreux total 

Diametre moyen des pores 


1 50 m 2 /g 
1 00 m 2 /g 
150 cm 3 . 100 g 
5,0 

2,5 cm 3 -g 
45 nm 


45 


Revendications 

5Q O Silice precipitee presentant les caracteristiques suivantes * 
• surface spec.fique B.E.T. comprise entre 20^300 m 2 'o ' 

- surface specifique C.T.A.B. comprise entre 10 et 200 m^n 

- pr.se d'huile (DBP) comprise entre 80 et 400 cm 3 /i00 c 

- volume poreux de 1 a 10 cm-g 

55 I tfe m ° yen de P° res varj ant entre 1 0 nm et 50 nm 

60 et 200 m 2 °g n '* reV6ndiCati0n 1 * <" <»» » surface sp.cfique BM est comprise entre 
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4 - Silice sefon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee par le fait que sa prise d'huile est comprise 
entre 100 et 350 cm 3 /l00 g. 

5- Siiice selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee par le fait que son volume poreux est compris 
entre 2 et 5 cm 3 /g. 

5 6 - Siiice selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait que le diametre moyen des pores est 
compris entre 20 nm et 30 nm. 

7 - Siiice selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait que le diametre moyen des 
agglomerats varie entre 0.5 et 20 urn et. plus particulierement entre i et 10 urn. 

8 - Siiice selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee par le fait que son pH est compris entre 4,0 et 
to 8.0, plus particulierement entre 5.0 et 7,0. 

Procede de preparation de la siiice decrite dans Tune des revendications 1 a 8 caracterise par le fait 
qu'il consiste a ajouter simultanement un silicate et un acide dans une dispersion colloVdale de siiice. ce qui 
conduit a une suspension de siiice ; a abaisser le pH de telle sorte qu'il se situe entre 3 et 7 ; a separer la 
siiice et a la soumettre a un sechage. 
15 10 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait qu'il consiste a ajouter, en outre, un electrolyte 
dans la dispersion colloVdale de siiice. 

11 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que Pelectroiyte est un sel mineral ou 
organique. 

12 - Procede selon la revendication 11 caracterise par te fait que I'electroiyte est un set mineral ou 
20 organique d'un metal alcalin. tout particulierement de sodium ou bien d'ammonium. 

13 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que P addition des deux reactifs se fait de 
maniere" simultanee, de telle sorte que le pH soit maintenu constant entre 8 et 10, de preference entre 8.5 
et 9.5. 

14 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que la temperature est comprise entre 60 *C et 
25 95* C. 

15 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que Ton prepare la dispersion colloVdale de 
siiice contenant de 1 a 150 g/l de siiice en chauffant une solution aqueuse de silicate entre 60* C et 95* C 
et a ajouter Pacide dans ladite solution aqueuse jusqu'a obtention d'un pH compris entre 8,0 et 10.0. de 
preference egal a 9,5. 

30 16 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que la concentration de la solution de silicate 
exprimee en siiice varie entre 40 et 250 g par litre de dispersion colloVdale de siiice, plus particulierement 
entre 80 et 150 g par litre. 

17 - Procede selon la revendication 10 caracterise par le fait que la concentration de relectrolyte varie de 0 
a 50 g par litre de dispersion. 
35 18 - Procede selon la revendication 9 caracterise par te fait que le volume represents par la dispersion 
^colloVdale de siiice represente de 10 a 20 % du volume de la suspension finale obtenue. plus particuliere- 
ment aux environs de 15 %. 

19 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fait que I'on effectue apres separation un lavage a 
Peau ou a Paide d'une solution acide. 

40 


45 


50 
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